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Es wurde gefunden, daB man durch Dar- 
stellung von heterocyclischen oder aroma- 
tisch-heterocyclischen Aminoverbindungen, 
deren cyclisch gebundener Stickstoff quater- 
nar ist und deren primare oder sekundare 
Aminogruppe mittels des Kohlensaure- oder 
Thiokohlensaurerestes amidartig mit einer 
Amino- oder substituierten Aminogruppe ver- 
kniipft ist zu neuen Verbindungen gelangt, 
die sich durch ihre therapeutische Wirkung 
gegen Blutparasiten auszeichnen. * 

Die Darstellung der oben gekennzeichneten 
neuen Verbindungen erfolgt nach an sich tib- 
lichen Methoden. 

Man laBt z. B. auf Aminoverbindungen der 
heterocvclischen oder aromatisch-heterocy- 
clischen Reihe, deren Aminogruppe mittels 
des Kohlensaure- oder Thiokohlensaurerestes 
amidartig mit einer Amino- bzw. substituier- 
ten Aminogruppe verknupft ist, Alkyl- oder 
Aralkylester anorganischer oder organischer. 
Sauren bzw. deren Substitutionsprodukte ein- 
wirken. 

Oder man verfahrt derart, daB man in an 
sich iiblicher Weise in die primare oder 
sekundare Aminogruppe von heterocyclischen 
bzw. aromatisch-heterocyclischen Aminover- 
*) Von dem Patentsucher sind als die Ernnder angegeben warden: 

Dr. Frits Schonhofer unci Dr. Hans Henecka in Wtippertal-Elberfeld. 



bindungen, deren cyclischer Stickstoff quater- 
nar ist, durch Einwirkung von Saurehaloge- 
niden, wie z. B. Phosgen, Thiophosgen und 
ihren Aquivalenten, gegebenenfalls in Gegen- 
wart eines Losungs- oder Verdiinnungs- 
mittels oder eines Kondensationsmittels, den 
durch eine substituierte Aminogruppe substi- 
tuierten Rest der Kohlensaure oder Thio- 
kohlensaure einfuhrt. 

Oder man verfahrt derart, daB man auf die 
oben beschriebenen primaren oder sekundaren 
Aminoverbindungen quaternarer Heterocy- 
clen beliebige Iso- bzw. Thiocyanate, Harn- 
stoff, Harnstoftabkommlinge und seine Aqui- 
valente zur Einwirkung bringt oder aber, daB 
man Iso- bzw. Thiocyanate von herterocy- 
clischen bzw. aromatisch-heterocyclischen 
Basen, deren Stickstoff quaternar ist, mit 
Ammoniak oder beliebigen Aminen zur Urn- 
setzung bringt. 

Man kann aber auch so verfahren, dafl man 
in heterocyclisciieh / oder Caromatisch-hetero- 
cyclischen Verbindungen, "deren cyclisch ge- 
bundener Stickstoff quaternar ist und die am 
Ring durch eine in die Amino- oder substi- 
tuierte Aminogruppe itberfuhrbare oder da- 
gegen austauschfahige Gruppe substituiert 
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sind, diese- Gruppe, wie z. B. eine Hajogen- 
Nitro- oder Isocyanatgruppe, in an sich be- 
kannter Weise durch Einwirken einer Ammo- 
bzw. substituierten Aminoverbindung Oder 
5 deren Metallverbindungen in eine Amino- 
gruppe umwandelt, die ihrerseits mittels des 
kohlensaure- oder Thiokohlensaurerestes 
amidartig rait einer Amino- oder substituier 
ten Aminogruppe verknupft ist. 
xo Man kann ferner so verfahren, daB man 
dnrch in an sich bekannter Weise durch- 
gefuhrte Umwandlung eines dazu geeigneten 
Substituenten der ringstandigen Amino- 
gruppe einer quaternaren, heterocyclischen 
xs Verbindung eine Amino- oder substituierte 
Aminogruppe durch den Kohlensaure- oder 
Thiokohlensaurerest amidartig nut der ring- 
standigen Aminogruppe verknupft. Man 
kann z. B. die in einer quaternaren heterocy- 
20 clischen Verbindung ringgebundene Ammo- 
cyan- oder -biguanidgruppe durch Emwirken 
verseifender Reagenzien in Harnstoff- bzw. 
substituierte Harnstoffreste verwandeln. 
Aufier den genannten Gruppen konnen die 
l5 Reaktionskomponenten noch weitere • Substi- 
tuenten enthalten. Die cychsch gebundene 
quateraare Stickstoffgruppe und die saure- 
amidartig gebundene Aminogruppe konnen 
auch mehrfach vorhanden sein. Weiterhm 
30 kann man auch so verfahren daB man in die 
oben gekennzeichneten quaternaren Verbin 
dungJ nachtraglich nach ubhchen .Methoden 
wie z.B. durch Nitrieren, Alkyheren, Acy 
lieren, Substituenten einfuhrt. 

Beispiel 1 
14,4 g 6-Aminochinolin werden in 200 ccm 
lo'/Iiger Essigsaure gelost und nach Hinzu- 
mgen von lo'occm so^iger Natriumacetat 
losung durch Einleiten von Phosgen bei ge- 
wohnlicher Temperatur in den symmem schen 
N, N'-Dichinolyi-6-harnstoff ubergefuhrt, der 
aus der Reaktionslosung z. T. ausfallt. Nach 
Reinigung fiber das Dihydrochlond schmilzt 
dieser Harnstoff bei 260 bis 262 . JJas 
durch Einwirken von 2 Mol Dimethylsulfat 
auf 1 Mol des Harnstoffs in Gegenwart yon 
Nitrobenzol bei 80° erhaltene quaternare 
Salz schmilzt bei 235 bis 237 («■ ^rs.j. 
Zur tJTberfuhrung in das entsprechende 
Methylchinoliniumchlorid wird das m Wasser 
sehr leicht ldsliche Methylsulfat in wenig 
Wasser gelost, mit alkoholischem Chlorwas- 
serstoff versetzt und mit Ather oder Petrol- 
ather gefallt. Nach dem Umkristalhsieren 
aus Alkohol stellt das so erhaltene Bis-chlor- 
methvlat des N, N-Dichinolyl-6-harnstoffs em 
gelbllch gefarbtes, spielend wasserlosliches 
Kristallpulver vom F. 260 0 dar. Das ; aus der 
60 Losung des Methylsulfats durch Fallen nut 
Jodnatriumlosung gewonnene Dijodmetnyiat 
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des 6-Chinolylharnstoffs ist ein gelbes, was- 
serlosliches Kristallpulver vom F. 255 bis • 

2S In' entsprechender Weise erhalt man aus 6 S ; 

5- Aminocbinolin durch Einwirken von Phos- 
gen den N, N'-Dichinolyl-S-harnstoff vom 
F 284 bis 285 °, dessen durch Einwirken von 
Dimethylsulfat erhaltenes quatemares Salz 
bei 217 0 (u. Zers.) schmilzt, aus 7-Amino- 70 
chinolin den Harnstoff vom F. 282 °, dessen 
quatemares Salz bei 228 0 (u. Zers.) schmilzt, 
aus 3-Arainochinaldin den Harnstoff vom 
F. 276 0 und sein quatemares Salz vom 

F D I ur 3 ch Nitrierendes aus N, N'-Dichinolyl- 

6- harnstoff erhaltenen quaternaren baizes 
unter ublichen Bedingungen erhalt man beim 
Fallen mit Natriumchlorid I oder Salzsaure 
aus der Nitrierlosung das Bis-chlormethylat 80 
des N, N'-Di-5-nitrochinolyl-6-harnstoff s vom 

F. 242 0 (u. Zers.). . , 

LaBt man auf 1 Mol des N, N'-Dichinolyl- 
6-harnstoffs in Gegenwart von Nitrobenzol 
nur 1 Mol Dimethylsulfat einwirken, erhalt 85 
man den N-(Chinolyl-6)-N^(Methylchino- 
liniummethvlsulfat-6)-harnstoff vom F. 168 • 
Dieses Salz ist zum Unterschied von dem 
durch Einwirken von 2 Mol Dimethylsulfat 
erhaltenen Salz bereits aus wasseriger Losung 90 
mit Natriumchloridldsung als Chlormethylat 

fallbar. , .. 

Zu entsprechenden Verbindungen mit den 
gleichen Loslichkeitseigenschaften gelangt 
man auch ausgehend vom 6-Methylamino- 95 

Ch Das n wie oben aus 5-Amino-6-methoxy- , 
chinolin erhaltene gelb gefarbte, leicht was- 
serlosliche Methylsulfat des 6-Methoxy-5-ch 
nolylharnstoffs schmilzt bei 192 0 (a. Zers.). 100 
Das aus 6-Amino-8-methoxychinolm erhal- 
tene Methylsulfat des entsprechenden Harn- 
stoffs schmilzt bei 194° («• Zers.). 

In gleicher Weise erhalt man das Methyl- 
sulfat des symmetrischen Harnstoffs aus 10s 
vAminocarbolidin (F. 276 bis 277 ; vgl. 
Patent 547 985 Beisp. 11) als tocht • wasser - 
16slichesKristalipulver,dasbei2ii (u.Zers.) 

schmilzt. B e i s p i e 1 2 " no 

Eine Losung von 20 g 6-Amino-8-methyl- 
chinolin in 200 ccm Aceton wird mit 20 g 
Kaliumcarbonat und log Thiophosgen ver- 
setzt. Der sich hierbei abscbeidende symme- 
trische N, N'-Bis-(8-methyl-6-ch.nolyl)-thio- 115 
harnstoff schmilzt nach dem Losen in ver- . 
Sunnter Salzsaure und Wiederausfallen mi 
Ammoniak bei 196 0 . Den gleichen Thioham- 
stoff erhalt man auch durch langeres Kochen 
von 6-Amino-8-methylchinol in in alkoho- iao 
Hscher Losung mit einem OberschuB von 
Schwefelkohlenstoff. Das aus diesem Thio- 



BEST AVAILABLE CCM^ 



BNSDOCID <DE 583207C1J_> 



▼ 



583207 



harnstoft wie in Beispiel i erhaltene Methyl- 
sulfat ist ein sehr hygroskopisches Kristall- 
pulver; das daraus mit alkoholiscliem Chlor- 
wasserstoff erhaltene Bis-chlormcthylat ist 
5 cin ebenfalls hygroskopisches hellgelbes 
Kristallpulver, das bei 100 bis 105 0 unter 
Zersetzung . schnri lzt. 

In entsprechender Weise erhalt man aus 
6-Aminochinolin durch Einwirken von Thio- 

10 phosgen oder Schwefelkohlenstoff den N, N - 
Dichinolyl-6-thioharnstofr' vom F. 199 0 , des- 
sen nach Beispiel 1 erhaltenes Bis-chlor- 
methylat bei 237 0 (u. Zers.) schmilzt, ferner 
aus 7-Aminochinolin den Thioharn staff vom 

15 F. 179 bis 180 0 (u. Zers.), dessen Methyl- 
sulfat sich bei 160 0 zersetzt, aus 5-Amino- 
-chinolin den Thioharnstoft" von F. 178 0 , des- 
sen hygroskopisches Bis-chlormethylat bei 
etwa 150 0 schmilzt und aus 3-Aminochinal- 

20 din den Thioharnstofr vom F. 208 0 , dessen 

Bis-chlormethylat bei 205 bis 206 0 (u. Zers.) 

schmilzt. „ . . , m 

Beispiel 3 

Durch Einwirken aquimolekularer Mengen 

25 6-Aminochinolinhydrochlorid und Kalium- 
rhodanid in wasseriger Losung gelangt man 
zu dem 6- Chinolyl thioharnstoft vom F. 21 8°. 
Das durch Einwirken von aquimolekularen 
Mengen Dimethylsulfat auf diesen Thioharn- 

30 stoft" in Gegenwart von Nitrobenzol bei Was- 
serbadtemperatur erhaltene quaternare Salz 
ist ebenfalls leicht wasserloslich und schmilzt 
nach dem Umkristallisieren aus verdunntem 
Alkohol bei 208 bis 209 0 . 

35 Zu dem entsprechenden Methylcbinolinium- 
chlorid gelangt man auch aufier durch Fallen 
der Losung des Methylsulfats mit Natrium- 
chlorid oder alkoholischera Chlonvasserstoff 
durch Einwirken aquimolekularer Mengen 

40 6 - Aminomethylchinoliniumchloridhydrochlo- 
rid und Kaliumrhodanid in wasseriger Lo- 
sung. Es ist ein hellgelbes, leicht wasser- 
losliches Salz vom F. 234 0 (u. Zers.). 

Durch Einwirkung aquimolekularer Men- 

45 gen von 6-Aminomethylchinoliniiimchlorid- 
hydrochlorid und Natriumcyanat in wasseri- 
ger Losung erhalt man in analoger Weise das 
Chlormethylat des Chinolyl-6-harnstoffs. Es 
bildet nach der Kristallisation aus verdtinn- 

50 tern Alkohol gelbe Kristalle, die leicht in 
Wasser loslich sind und bei 240 0 unter Zer- 
setzung schmelzen. 

Beispiel 4 

55 Aquimolekulare Mengen y-Arninopyridin 
und Phenol carbon at werden in einem Frak- 
tionierkolben auf 180 bis 200 0 erhitzt und 
nach dem Abdestillieren der Hauptmenge des 
Phenols zur vollkommenen Entfernung des 

60 Phenols im -Vakuum der Wasserstrahlpumpe 
erhitzt. Der so erhaltene Di-y-pyridylharn- 



stoff stellt nach dem Umkristallisieren aus 
Alkohol ein farbloses Kristallpulver vom 
F. 208 0 dar. Das hieraus wie in Beispiel 1 
durch Einwirken von Dimethylsulfat erhal- 65 
tene quaternare Salz ist .eine farblose, leicht > 
wasserlosliche Verbindung vom F. 191 0 -(u. 
Zers.). 

Laflt man auf diese Verbindung Salpeter- 
saure (D — I, 5) bei Sobis6o° in Gegenwart 70 
von konzentrierter Schwefelsaure einwirken, . 
so erhalt man nach dem Neutralisieren und 
Fallen mit Natriumchlorid eine Nitroverbin- 
dung des Di-chlorm ethyl ats des Di-y-pyridyl- 
harnstoffs als ein in Wasser leicht losliches, 75 
hellgelbes Kristallpulver. : 

Beispiel 5 

5 g Chinolin-6-carbonsa.ureazid vom F. S8° 
werden in 100 ccm wasserfreiem Benzol heifl 80 
gelost. Nach. Zusatz von 4,35 S 6-Methoxy- ■ 
8-aminochinoIin in 1 00 ccm wasserfreiem Ben- 
zol wird 6 Stunden lang zum Sieden er- 
hitzt. Der hierbei entstehende N-(Chinolyl-6)- 
N'-(6-methoxychinoly 1-8) -harns toff scheidet 85 
sich quantitativ aus (F. 229 0 ). Durch Ein- - 
wirken von 1 Mol Dimethylsulfat auf 1 Mol 
dieses Harnstoffs nach Beispiel 1 erhalt 
man den leicht wasserloslichen N-(Methyl- 
chinolyliummethylsulfat-6) -N'- (6-methoxy- 90 
chinolyl-8)-harnstoff vom F. 239 0 (u. Zers.). * 

Durch Einwirken von aquivalenten Mengen 
anderer AmLnoverbindungenj auf Ghinolin- 
6-carbonsaureazid erhalt man in gleicher 
Weise entsprechende unsymmetrische Harn- 95 
stoffe, die wie in Beispiel 1 durch Einwirken - 
von Dimethylsulfat in leicht losliche, quater- 
nare Salze uberfuhrbar sind; z. B. i-Phenyl- 
2, 3-dimethyl-4-amino-5-pyrazolon gibt den 
unsymmetrischen N-(Chinolyl-6)-N'-phenyl- 100 
2, 3-dimethyl-5-oxopyrazol3 r l-4)-harnstoff vom • 
F. 242 bis 243 °. Durch Einwirken von 2 Mol 
Dimethylsulfat auf 1 Mol dieses Harnstoffs 
erhalt man ein leicht wasserlosliches, hell- 
gelbes Salz vom F. 217 0 (u. Zers.). N-Me- 105 
thyl-i, 2, 3, 4-tetrahydro-6-aminochinolin gibt - 
den unsymmetrischen N- (Chinolyl-6) -N'- 
(1 -methyl- 1, 2, 3, 4-tetrahydrochinolyl-6) - 
harnstoff vom F. 227 °; das hieraus durch 
Einwirken. von 2 Mol Dimethylsulfat erhal- 110 
tene quaternare Salz bildet leicht losliche, 
fast farblose Kristalle vom F. 206 bis 207 0 
(u. Zers.). 6-(m-Amino-p-toluylamino)-chino- 
lin ergibt den N-(Chinolyl-6)-N'-(6-chinolyl- 
amim>p-toluyl-m)-harnstofl vom F. 245 0 . 115 
Mit 2 Mol Dimethylsulfat erhalt man daraus 
in Form hellgelber feiner Kristalle ein quater- 
nares Salz vom F. 224 0 (u. Zers.). 

3-Diatliylamino-atlioxy-anilin ergibt den 
N- (Chinolyl -6) -N'- (3 -diathylaminoathoxy- 120 
phenyl-i ) -harnstoft" . vom F. 193 0 . Durch 
Einwirken von 2 Mol Dimethylsulfat erhalt 
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man daraus das quaternare Salz als einen 
leicht wasserloslichen Sirup. 

6-(p-Aminophenoxy)-chinolin gibt bei der 
Reaktion mit Cbinolin-6-carbonsaureazid den 
5 N- (Chinolyl-6)-N'-<[6- (p-phenoxy)-chinolyl] - 
harnstoff vora F. 209 0 . Die Einwirkuug von 
2 Mol Dimethylsulfat fuhrt zu einem leicht 
wasserloslichen gelben Salz "vom F. 242 0 
(u. Zers.). 

10 Aus aquimolekularen Mengen Chinolin- 
6-carbonsaureazid und Methyldiathylamino- 
athylamin erhalt man in analoger Weise wie 
oben beschrieben den N- (Chinolyl-6) -N'-me- 
"* thyl-N'-diathidaminoathylharnstoff in Form 
15 eines zahen Sirups. Durch Einwirkung von 
2 Mol Dimethylsulf at auf 1 Mol dieses Harn- 
stoffs erhalt man einen leicht wasserloslichen 
dunkelgelben Sirup. 

■ Durch Einwirken von 2 Mol Chinolin- 
ao 6rcarbonsaureazid auf 1 Mol i f 2, 3, 4-Tetra- 
hydro-6-aminochinolin erhalt man den N- (Chi- 
nolyl-6) -N'-[i-(N-chinolyl-6-carba , 2, 
3, 4-tetrahydrochinolyl-6] -harnstoff, der durch 
ein schwer losliches Hydrochlorid ausgezeich- 
25 net ist und mit Ammoniak daraus abgeschie- 
den, feine schneeweifle Kristalie bildet, die 
1 Mol * Wasser enthalten, bei 90 0 zu sintern 
beginnen und bei etwa 160 0 schmelzen. Durch 
Einwirken von 2 Mol Dimethylsulfat auf die- 
30 sen Harnstoff erhalt man eine leicht wasser- 
losliche gelbe Kristallmasse vom F. 187 0 
(u. Zers.). 

Durch Einwirken von 1 Mol Chinolin- 
6-carbonsaureazid auf 1 Mol 4-Amino-3', 5'-d}~ 

35 methyl dipheny lather erhalt man den N-(Chi- 
nolyf-6)-N'-<3'i 5'- dimethyldiphenylather-4)- 
harnstoff vom F. 198 0 . Das daraus durch 
Einwirken von Dimethylsulfat in Form gel- 

1 ber Nadeln gewonnene Salz schmilzt bei 

40 234 0 . 

In gleicher Weise erhalt man aus Chinolin- 

6- carbonsaureazid und 5 - Aminoisochinolin 
den N-(Chinolyl-6)-N / -(isochinolyl-5)-harn- 
stoif; das durch Einwirken von 2 Mol Di- 

45 methylsulfat auf 1 Mol dieses Harnstoffs ge- 
wonnene Salz schmilzt bei 221 bis 222 0 (u. 
Zers.). 

Aus Chinolin - 6 - carbonsaureazid und 

7- Aminochinolin erhalt man den N-(Chino- 
50 lyl-6)-N'-(chinolyi-7) -harnstoff vom F. 229 0 ; 

das daraus gewonnene quaternare Salz 
schmilzt bei 238 0 (it. Zers.). Aus Chinolin- 
6-carbonsaureazid und 5-Chlor-8-aminoiso- 
chinolin erhalt man den N-(Chinolyl-6)-N'- 

55 (s-chlorisochinolyl-8) -harnstoff von F. 234 0 
und das entsprechende quaternare Methyl- 
sulfat vom F. 227 0 (u. Zers.). 

Aus Chinolin-7-carbonsaureazid (F. 109 
bis ixo° u. Zers.) und i-p-Athoxyphenyl- 

60 5-aminobenzimidazol erhalt man in analoger 
Weise, wie oben beschrieben, den unsymme- 



trischen N - (Chinolyl - 7) - N' - (1 -p - athoxy- 

phenylbenzimidazolyl-5) -harnstoff vom F. 

248 0 ; das entsprechende durch Einwirkung 

von 2 Mol Dimethylsulfat auf 1 Mol dieses 

Harnstoffs erhaltene quaternare Salz schmilzt 

bei 241 0 (u. Zers.). 

Aus Chinaldin-6-car.bonsaureazid (F. 108 0 

u. Zers.) und Piperidin erhalt man den 

N-(Chinaldyl-6)-N'-piperidylharnstoft vom F. 

160 0 . Durch die Einwirkung von- 1 Mol 

Dimethylsulfat auf 1 Mol dieses Harnstoffs 

erhalt man ein leicht wasserlosliches quater- 

nares Salz, das bei 181 0 unter Zersetzung 

schmilzt. -r» • \ * 

B e 1 s p 1 e 1 6 

33,5 g m-Nitro-p-toluylsaureazid vom F. 
45 bis 47 0 und 32 g 6-Aminochinoiin wer- 
den in 400 ccm wasserfreiem Benzol gelost. 
Diese Losung wird 6 Stunden gekocht. Der 
hierbei entstehende N- (Chinolyl-6) -N'- 
(m-nitro-p-tolu) r l)-harnstoff scheidet sich in 
Form gelber, feiner Kristalie nahezu quan- 
titativ aus. F. 250 bis 252 0 . 

Das daraus durch Einwirken von 1 Mol 
Dimethylsulfat nach Beispiel 1 erhaltene 
quaternare Methylsulfat bildet gelbe, wasser- 
losliche Kristalie vom F. 226 0 . Durch Reduk- 
tion dieses Salzes mit Eisen und verdiinnter 
Essigsaure und Fallen mit Natriumchlorid- 
losung bzw. alkoholischer Salzsaure erhalt 
man das N-(Methylchinolyliummethylsul- 
fat-6) - N'- (3-amino,-4-toluyl-i) -harnstoff- 
hydrochlorid vom F. 268 bis 270 0 (u. Zers.). 

In entsprechender Weise erhalt man 
durch Einwirken aquimolekularer Mengen 
von p-Dimethylaminobenzoesaureazid und 
6-Aminochinolin den N- (Chinolyl-6) -N'- 
(4-dimethylaminophenyl- 1 ) -harnstoff vom F. 
220 0 . Durch Einwirken von 2 Mol Dimethyl- 
sulfat auf diesen Harnstoff (vgl. Beispiel 1), 
Losen des entstandenen Salzes in wenig 
Wasser und Fallen mit Natriumchlorid- 
losung erhalt man den N-(Methylchinolylium- 
chlorid-6)-N'-(4-trimethylphenylammonium- 
chlorid-i) -harnstoff vom F. 190 0 als leicht 
wasserlosliche, fast weiBe feine Nadeln. 

B e i s p i e 1 7" 
Eine Losung von 13,7 S Methylchinolinium- no 
chlorid - 6 - carbonsaurehydrazidhydrochlorid 
(F. 235 0 u. Zers.) in 100 ccm Wasser wird 
bei o° mit einer Losung von 3,5 g Natrium- 
nitrit in 10 ccm Wasser versetzt. Nach dem 
Abstumpfen etwa noch vorhandener freier 115 
Salzsaure mit wenig Natriumacetatlosung 
wird bis zur Beenddgung der Sticks toff ent- 
wicklung gekocht und nach dem Erkalten 
durch Zugabe von Jodnatrium das bereits 
in Beispiel 1 beschriebene Bis-Jodmethylat 120 
des N, N'-Dichtnolyl-6-harnstofYs als gelbes 
Kristallpulver gefailt. 
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B e i s p i e 1 8 
io g des durch Einwirken von Dicyan- 
diamid auf 6-Aminomethylchinoliniumchlorid- 
hydrochlorid erhaltenen 6-Biguanylmethyl- 
5 chinoliniumchloridhydrochlorids vom F. 
245 0 werden in 30 ccni konzentricrtc 
Schwefelsaure bei Zimmertemperatur einge- 
tragen. Die so erhaltene Losung wird nach 
kurzem Stehen auf etwa 30 g Eis gegossen. 

1 o Alsdann wird unter gutem Kiihlen mit 
250 ccm alkoholischem Chlorwasserstoff ver- 
setzt und durch Zugabe von 200 ccm Ather 
das 6 - Guanylcarbaminomethylchinolinium- 
chloridsuifat vom F. 150 bis 152 0 als schnee- 

15 weiBes Kristallpulver gefallt. 

Beispiel 9 

5 g Chinolin-6-carbonsaureazid werden in 
too ccm Nitrobenzol gelds t und nach Zugabe 

20 einer heifien Losung von 4,7 g Chinolin- 
6-carbonsaurehydrazid (F. 188 0 ) in 100 ccm 
Nitrobenzol 6 Stunden auf 90 0 erwarmt. Das 
sich hierbei abscheidende 6-Chinolincar- 
bonyl-6'-chinolylsemicarbazid schmilzt bei 

25 230 °. Durch Einwirken von 2 Mol Dimethyl- 
sulfat auf 1 Mol dieses Semicarbazids erhalt 
man ein leicht losliches Salz, das durch Losen 
in verdiinntem Athylalkohol und Fallen mit 
alkoholischer Salzsaure in das entsprechende 

30 Bis-Chlormethylat vom F. 252 0 (u. Zers.) 
ubergefithrt wird. 

Patentanspruche : 

1. Verfahren zur Darsteilung von 
35 Harnstoffabkommlingen der heterocycli- 
schen Reihe mit quaternarem Ringstick- 
stofY, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
nach an sich iiblichen Methoden in hetero- 
cyclischen oder aromatisch-heterocycli- 
40 schen Aminoverbindungen einerseits den 
cyclisch gebundenen Stickstoff quaternar 
macht und andererseits die Aminogruppe 
mittels des Kohlensaure- oder Thio- 
kohlensaurerestes amidartig xnit einer 
45 Amino- oder substituierten Aminogruppe 
verkniipft. 
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2. Ausfiihrungsform des Verfahrens 
nach Anspruch I, dadurch gekennzeich- 
net, daB man auf Aminoverbindungen der 
heterocyclischen oder aromatisch-hetero- 50 
cyclischen Reihe, deren Aminogruppe mit- 
tels des Kohlensaure- oder Thiokohlen- 
saurerestes amidartig mit einer Amino- 
oder substituierten Aminogruppe ver- 
kniipft ist, Alkyl- oder Aralkylester an- 55 
organischer oder organ ischer Sauren oder 
deren Substitutionsprodukte einwirken 
laBt. 

3. Ausfuhrungsform des Verfahrens 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 60 
net, daB man in die Aminogruppe von 
heterocyclischen bzw. aromatisch-hetero- 
cyclischen Aminoverbindungen, deren 
cyclisch gebundener Stickstoff quaternar 
ist, in an sich ublicher Weise den durch 65 
eine Amino- oder substituierte Amino- 
gruppe substituierten Rest der Kohlen- 
saure oder Thiokohlensaure einfiihrt. 

4. * Ausfuhrungsform des Verfahrens 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 70 
net, daB man in heterocyclischen oder 
aromatisch-heterocyclischen Verbindun- 
gen, 'deren cyclisch gebundener Stickstoff 
quaternar ist und die am Ring durch eine 
austauschfahige Gruppe substituiert sind, 75 
in an sich bekannter Weise die austausch- 
fahige Gruppe durch eine Aminogruppe 
ersetzt, die ihrerseits mittels des Kohlen- 
saure- oder Thiokohlensaurerestes amid- 
artig mit einer Amino- oder substituier- 80 
ten Aminogruppe verkniipft ist. 

5. Ausfuhrungsform des Verfahrens 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB durch in an sich bekannter Weise 
durchgefuhrte Urnwandlung eines dazu 85 
geeigneten Substituenten der ringstandigen 
Aminogruppe einer quaternaren hetero- 
cyclischen Verbindung eine Amino- oder 
substituierte Aminogruppe durch den Koh- 
lensaure- oder Thiokohlensaurerest amid- 90 
artig mit der ringstandigen Aminogruppe 
verkniipft wird. 
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